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A macroscopic pyrophyllite bearing mineralization related to shells ofspiriferids
has beeen found in the Herrera Formation (southern Central-Iberian Zone,
Hesperic Massif, Spain). The observed mineral asociation is pyrophyllite +
nacrite + quartz + calcite + anhydrite, and it is interpreted as resulting from the
substitution ofinitial carbonatic shell by a Si, Al, S rich hydrothermal solution.
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INTRODUCCIÓN
Con ocasión del estudio paleontológico
del Devónico de la Zona Centroibérica, que
uno de los autores de esta nota (M.V.P.A.)
viene realizando, se ha puesto de manifiesto
la gran frecuencia con que se presenta una
pátina mineral pulverulenta, afectando a
moldes internos y externos de fósiles· cuyas
conchas eran inicialmente carbonáticas.
El reconocimiento de pirofilita en dicha
mineralización pulverulenta despertó 'un
interés adicional, por cuanto se trata de un
mineral cuya presencia había sido eventual-
mente señalada en pelitas del Silúrico y
Devónico de áreas próximas (LOZAC'H y
VIDAL, 1976; SAUPÉ et al., 1977), pero
sin que se hubiera discutido suficientemen-
te su presencia en la serie siluro-devónica de
la Zona Centroibérica.
Pese al carácter puntual de nuestra ob-
servación, estimamos conveniente introdu-
cir una discusión algo general, relativa al
origen de la pirofilita en la serie paleozoica
de lazona, por cuanto lapresenciade pirofilita
en pelitas y pizarras del Macizo Hercínico,
presenta un interés tecnológico y minero
que no debe pasar desapercibido. En efecto,
uno de los tipos de yacimientos de caolín
reconocidos en España (GALÁN y ESPI-
NOSA, 1974), conocido como subtipo Cór-
doba del tipo Asturias, clasificado como
sedimentario con enriquecimiento secun-
dario (meteorización y/o acción hidroter-
mal) se caracteriza por la presencia de
pirofilita junto a un politipo variable de la
caolinita. Ocurriendo que cuando se tiene
un yacimiento de caolín, el enriquecimiento
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en minerales de la fracción arcilla (predomi-
nantemente politipos de la caolinita) por un
proceso de alteración secundaria suele llevar
aparejada la obliteración de características
texturales y mineralógicas anteriores, resul-
tan de interés los pasos previos a la forma-
ción del yacimiento económico.
ENCUADRE GEOLÓGICO
Los materiales estudiados provienen de
pelitas del Devónico Inferior del sinclinal de
Herrera del Duque (Badajoz), situado
(Fig. 1) en la parte centro-meridional de la
Zona Centroibérica, de JULIVERT et al.
(1974) .
Fig. 1. A: Localizacióngeográficay geológicadel
Sinclinal de Herrera del Duque.
Z.C.I.=Zona Centroibérica. B: Esquema
geológico de la parte central del sinclinal;
localización del área ampliada en la
Fig.2.
La serie devónica de la región, al igual
que el resto de la serie paleozoica, se carac-
teriza por una sucesión de formaciones lutí-
ticas, alternantes con formaciones
cuarcíticas de menor espesor, correspon-
diendo, unas y otras, a facies marinas. Pre-
sentan frecuentemente restos fósiles que, en
las unidades devónicas, corresponden prin-
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Fig.2. Mapa geológico del área de Valmayor, con indicación de las unidades aflorantes. La flecha
indicala localización del corte y yacimientos fosilíferos de donde procede el material estudiado.
(Mapa geológico según datos propios).
cipalmente a braquiópodos. El espesor de la
serie devónica, en el sinclinal de Herrera es
de unos 550 m., mientras que la serie
paleozoica, en conjunto alcanza los 2.200 m.
(Fig. 2).
DESCRIPCIÓN DE LA MINERA-
LIZACIÓN ESTUDIADA
. Los ejemplares estudiados provienen de
la unidad Pelitas y Calizas de Herrera (PAR-
DO ALONSO y GARCíA-ALCALDE, in
litt.) que aflora en el corte de Valmayor,
cerca del núcleo del sinclinal de Herrera del
Duque. Se trata de una unidad predominan-
temente lutítica, con algunas intercalacio-
nes de areniscas cuarcíticas, y niveles de
calizas bioclásticas hacia la parte media-
alta. El espesor de la unidad puede estimarse
en 150 m. en este sinclinal, habiéndose
tomado las muestras cerca de su base; la edad
de esta formación, de acuerdo con su conte-
nido en conodontos (Calvo, 1993) y
braquiópodos (PARDO ALONSO YGAR-
CíA-ALCALDE, in litt.), es desde Praguiense
Superior hasta Emsiense Superior.
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Todo el material fosilífero recogido en
los niveles pelíticos se encuentra en estado
de moldes. Éstos se hallan recubiertos, en
mayoro menor medida, por sobrecrecimiento
de cristales, para cuyo estudio se ha escogido
un ejemplar consistente en un molde interno
de valva dorsal de un braquiópodo,
taxonómicamente clasificado como
Acrospirifer sp.; pertenece a un grupo que
poseyó conchas relativamente gruesas, que
al disolverse dejaron un gran espacio entre
molde interno y molde externo, de modo
que el espesor del recubrimiento mineral es
muy superior al que se presenta en otros
fósiles coetáneos; se han tomado, como con-
trol, muestras de otros ejemplares de la
misma unidad, situados unos metros por
encima del anterior, así como muestras de
pelitas de base y techo de la unidad.
Es de destacar que en las pelitas que
constituyen el molde, no se advierten mo-
dificaciones texturales o de color en los
puntos que contactaban con la concha, y que
la mineralización conserva con todo detalle
las estructuras delicadas de la superficie de
la misma. Además, se puede apreciar sobre
las pelitas, una foliación de plano axial
medianamente manifiesta.
MÉTODOS DE ESTUDIO
Dado el escaso espesor del recubrimiento,
la extracción del material para análisis se
realizó raspando cuidadosamente la super-
ficie del ejemplar bajo la lupa binocular,
evitando su contaminación por material
pelítico del molde de la concha.
El material pulverulento, así como las
pelitas aludidas, fue analizado por difrac-
ción de Rayos X, utilizando un difractómetro
de dos círculos Siemens D500, siendo las
condiciones de trabajo: radiación Cu Ka, a
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40 Kv Y20 MA, con monocromador secun-
dario, y ventanas 0.3, 0.3, 0.3, 0.15°; ha-
biéndose analizado muestras de polvo
desorientado molturado a pasante por malla
de 50 micras, así como agregados orientados.
Para la adquisición de los datos difrac-
tométricos, así como para su evaluación e
identificación se utilizaron programas del
sistema DIFRAC-AT, suministrado por
Siemens, utilizando para la identificación
de filosilicatos los criterios recogidos en
BRINDLEY y BROWN, 1985;
WARSHAWyROY, 1961.
La asociación reconocida en la
mineralización pulverulenta es pirofilita +
nacrita + cuarzo + calcita (trazas) + anhidrita
(Fig. 3).
Fig. 3. Difractograma de polvo desorientado y
de agregado orientado de la mine-
ralización.
En el registro de polvo desorientado exis-
te un cierto grado de orientación que
afecta a las intensidades relativas.
P= Pirofilita. N = Nacrita A= anhidrita.
CONSIDERACIONES
La presencia de la asociación pirofilita +
cuarzo + caolinita fue observada por
LOZAC'H y VIDAL (1976), SAUPÉ et al.
(1977) en pelitas del Silúrico-Devónico, del
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sinclinal de Almadén y del anticlinal de
Alcudia. El estudio de la cristalinidad de la
illita efectuado por dichos autores ponía de
manifiesto condiciones anqui-epizonales
para la serie del Precámbrico Superior (Piza-
rras de Alcudia), mientras que para la serie
paleozóica (Silúrico-Devónico) se tendrían
unas condiciones de anquizona superior-
diagénesis profunda, si bien el análisis de
reflectancia de la materia orgánica ofrecía
resultados más acordes con una anquizona
inferior-epizona (que quizás reflejaría un
efecto térmico que por su corta duración no
habría llegado a afectar la cristalinidad de la
illita según SAUPÉ et al., 1977).
Las asociaciones cuarzo + pirofilita, y son
respectivamente compatibles con condicio-
nes de epigénesis profunda en el sentido de
KlSCH (1974).
La asociación pirofilita + cuarzo + caoli-
nita observada por LOZAC'H y VlDAL
(1976) y por SAUPÉ et al. (1977) puede ser
evidencia de la formación de pirofilita a
expensas de politipos de la caolinita (FREY,
1977).
El límite de estabilidad de pirofilita
considerando únicamente una carga
litostática de 1 Kb (superior a la serie pa-
leozoica objeto de estudio) está en 300PP C
(VELDE y KORNSPROBST, 1969), si bien
hay que tener en cuenta que la pirofilita
presenta un margen de estabilidad relativa-
mente amplio en cuanto a presión, y un
margen de de temperatura asímismo varia-
ble en función de la presión de agua, siendo
muy frecuente para pirofilita el origen hi-
drotermal a partir de soluciones ácidas ac-
tuando sobre rocas aluminosas (DEER et al.,
1962; KOSTOV, 1968).
CALVO (1993) estudió conodontos de
la unidad Herrera, procedentes de calizas
próximas a los materiales estudiados, ob-
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servando coloraciones negras correspon-
dientes a un índice de color de alteración
(CAl) de valor 5; de acuerdo con REJEBlAN
et al. (1987) ésto supondría que se han al-
canzado temperaturas en el intervalo 300-
4800 C, si bien ya en el trabajo referido, esta
coloración se atribuye a fenómenos tectóni-
cos' tomando en consideración las observa-
ciones en el marco regional e). La persis-
tencia de la pirofilita en pelitas de la forma-
ción, tomando en consideración los datos de
VELDE y KORNSPROBST (1969) apun-
taría en todo caso al límite inferior del
intervalo.
Se ha señalado ya más arriba, que la
presencia de pirofilita en pelitas podría ex-
plicarse como formación a expensas de
politipos de caolinita. Ahora bien, la pre-
sencia de pirofilita como fase principal de la
mineralización pulverulenta de los fósiles,
junto a pequeñas cuantías de calcita y
anhidrita, permite invocar la actuación, pre-
via o coetánea a la formación de politipos de
caolinita o de pirofilita, de una solución
ácida que disolvería calcita, dando lugar a
anhidrita. Las soluciones afectadas no afec-
tarían extensivamente a las pelitas, dando
lugar al reemplazamiento metasomático de
las conchas de los fósiles, no resultando
evidentes las vías de circulación, su origen,
ni el momento de su actuación. Respecto a
lo primero, nos parece posible la circulación
vía-foliación, siendo en edad, como máxi-
mo, coetánea a la fase mayor hercínica, res-
ponsable de la esquistosidad regional de
plano axial en pelitas, y en relación con la
cual se señala la recristalización de
(1) Este dato está actualmente en revisión; las últimas observacio-
nes muestran, para estos conodontos, un valor de CAl inferior
al expresado anteriormente; en correspondencia, las condiciones
de temperatura debieron ser algo inferiores a las indicadas
(Calvo, como pers.).
122 Pardo Alonso, et al.
filosilicatos de la fracción fina de lutitas, así
como de fenómenos de presión-disolución
(HERNÁNDEZ SOBRINO, 1986).
Ello nos permite sugerir la existencia de
una participación hidrotermal importante
en la génesis de depósitos de caolín localiza-
dos en formaciones paleozoicas (subtipo
Córdoba, de GALÁN y ESPINOSA, 1974),
que inicialmente podría originar reempla-
zamientos metasomáticos por soluciones
hidrotermales ácidas, portadoras de S, Si Y
Al, pudiendo estos dos últimos elementos
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